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Введение
Неорганические соединения мышьяка – один
из малоисследованных разделов в неорганической
химии и цветной металлургии. Возможность удале
ния мышьяксодержащих соединений из технологи
ческих процессов сдерживается отсутствием дан
ных, по их физикохимическим свойствам, в част
ности, по их термическим и термодинамическим
константам. Исследование химических и физико
химических свойств оксоарсенатов имеет важное
теоретическое и прикладное значение для воспол
нения пробелов в знании неорганической химии
мышьяксодержащих соединений, для получения
арсенатов, обладающих полупроводниковыми, сег
нетоэлектрическими и другими свойствами, для
физикохимического обоснования процессов вы
вода мышьяка при производстве цветных металлов,
для получения новых информационных массивов,
которые служат исходными базовыми материалами
для загрузки в банки данных фундаментальных тер
мохимических, термодинамических констант. В то
же время исследование физикохимических
свойств соединений мышьяка представляет интерес
с точки зрения теоретической химии.
В справочнике [1] имеются рекомендованные
значения стандартных энтальпий образования ор
тоарсенатов магния, кальция, стронция и бария в
аморфном, кристаллическом и свежеосажденном
кристаллическом состоянии (табл. 1). Следует от
метить, что если в [1] приведены fН°(298,15)
Mg3(AsO4)2 в аморфном состоянии, то его энталь
пия образования в кристаллическом состоянии бу
дет отличаться на величину фазового перехода
(аморф.кристалл.), которая неизвестна. Не ис
ключено, что значения fН°(298,15) свежеосажден
ных кристаллов Sr3(AsO4)2 и Ba3(AsO4)2, также будут
отличаться от энтальпии образования этих соеди
нений в кристаллическом устойчивом равновес
ном состоянии. Поэтому интерпретировать одноз
начно значения fН°(298,15) ортоарсенатов трудно.
Удовлетворительные результаты можно полу
чить, исходя из данных произведения растворимо
сти. В [2, 3] даны величины lgПР Mg3(AsO4)2,
Са3(AsO4)2 и Sr3(AsO4)2, которые соответственно
равны –19,68; –18,17 и –17,79. С использованием
известных соотношений, вытекающих из термоди
намики процессов растворения, стандартную энер
гию Гиббса арсенатов в твердом состоянии можно
получить по схемам:
G–(M3(AsO4)2, нас. рр) =
= fG°(298,15, M3(AsO4)2, тв.)                  (1)
G–(M3(AsO4)2, нас. рр)=
=fG°(298,15, M3(AsO4)2, рр, Н2О, ст. сост.)+
+RTlnM3(AsO4)2 n                          (2)
fG°(298,15, M3(AsO4)2, рр, Н2О, ст. сост.)=
=3fG° (298,15, М
2+, рр, Н2О, ст. сост.)+
+2fG°(298,15, AsO4
3–, рр, Н2О, ст. сост.)       (3)
аM3(AsO4)2=а
3М2+.а2AsO4
3–                                (4)
а3М2+.а2AsO4
3=Ks (5)
fН°(298,15, M3(AsO4)2, тв.)=
=fG°(298,15, M3(AsO4)2, тв.)+
+rS°(298,15, M3(AsO4)2, тв.).298,15 °С         (6)
Необходимые данные для расчета по схемам
(1–6) заимствованы из [1, 4, 5]. Вычисленные по
соотношениям (1–6) энтальпии образования орто
арсенатов приведены в табл. 1. fН°(298,15) ортоар
сенатов также рассчитаны с использованием разра
ботанной нами системы энтальпийных инкремен
тов по схеме 7 [6–8]:
fН°(298,15, M3(AsO4)2, тв.)=
=3fН°(298,15, М
2+, рр, Н2О, ст. сост.).К+
+2fН
i(298,15, AsO4
3–) (7)
Стандартные энтальпии образования метаарсе
натов вычислены также по соотношению:
(8)
где M3AsO4, MAsO3 – орто и метаарсенаты щелочных
металлов, fН°(298,15) которых приведены в [10–21].
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Стандартные энтальпии образования арсенатов
также вычислены из приближенных значений эн
тальпийных инкрементов ионов AsO3– и As2O74–
(табл. 1). Несмотря на разные методы вычисления,
см. (8), полученные значения fН°(298,15) удовле
творительно согласуются между собой.
Таблица 1. Стандартные энтальпии образования арсенатов
щелочноземельных металлов
Экспериментальная часть
Термохимические опыты проведены на микро
калориметре ДАКIIA. Методика работы, кали
бровка и проверка точности измерения подробно
описана в [22, 23]. Калибровка прибора проводи
лась по джоулевому теплу путем подачи на встро
енный нагреватель калибровочного напряжения и
измерения выделяющейся мощности. Проверка
работы калориметра проведена по измерению те
плоты растворения трижды перекристаллизован
ного КCl при разбавлениях равных 1 : 1600, 1 : 2400,
1 : 3200 (в молярном соотношении соли и воды
1 : 1). Погрешность опытных данных и однород
ность дисперсий рассчитаны методом математиче
ской статистики с применением критериев Стью
дента и Бартлетта [24]. Средняя теплота растворе
ния КCl в воде 17268±356 Дж/моль хорошо согла
суется с рекомендованной величиной, равной
17577±34 Дж/моль [25].
Исходные вещества CaCl2 получили обезвожи
ванием CaCl2.6H2O марки «ч.д.а.», а Na3AsO4 – по
[10]. Полученный осадок NaCaAsO4.4H2O оказался
рентгеноаморфным. Дериватограмма имеет эндо
эффект удаления 4 молекул воды в интервале
70...220 °С и экзоэффект перехода аморфноекри
сталлическое при 600...605 °С. Рентгенограмма
кристаллического NaCaAsO4 удовлетворительно
согласуется с данными [22].
Стандартную энтальпию образования 
NaCaAsO4.4H2O определяли экспериментальным
путем на основании измерения тепловых эффектов
следующих реакций:
Na3AsО4(тв.)+5000Н2О(ж.)=Na3AsО4(рр) 5000Н2О (–НI) (9)
Na3AsО4(рр)+CaCl2(тв.)+4Н2О(ж.)=
=NaCaAsO4.4H2O(тв.)+2NaCl(рр)2500Н2О(–НII) (10)
Наряду с тепловыми эффектами реакций (9, 10)
для расчета fН°(298,15) NaCaAsO4.4H2O были ис
пользованы fН°(298,15) следующих веществ:
Na3AsO4(тв.)=1535,5±9,6; CaCl2(тв.)=–795,92±0,96 [1],
Н2О(ж.)=–285,829±0,040 [24], NaCl (рр, 2000 Н2О)=
=–407,275±0,25 кДж/моль [25]. В связи с тем, что в
справочнике [26] отсутствует величина fН°(298,15,
NaCl, рр, 2500 Н2О), ее приравняли к fН°(298,15,
NaCl, рр, 2000 Н2О), так как разница между ними
должна быть пренебрежимо малой и ниже погреш
ностей тепловых эффектов реакций (9,10).
На основании вышеуказанных данных вычисле
на fН°(298,15) NaCaAsO4.4H2O(тв.), равная
–2789,5±10,2 кДж/моль. По инкрементам [27] вы
числены S°(298,15) и С°р(298,15) 7NaCaAsO4.4H2O,
равные соответственно 195,3 и 184,0 Дж/(моль.К).
Следует подчеркнуть корректность определенной
нами величины энтальпии растворения Na3AsO4 при
разбавлении моль соли : моль воды, равной 1 : 5000.
Рекомендованное значение энтальпии растворения
Na3AsO4 при бесконечном разбавлении равно
–75,77 кДж/моль, и наши результаты при таком раз
бавлении должны быть близки, что фактически под
тверждается опытными данными (табл. 2). Эти ре
зультаты по энтальпиям растворения Na3AsO4
в дальнейшем использованы для определения
fН°(298,15) кристаллогидратов других двойных ар
сенатов щелочных и щелочноземельных металлов.
Таблица 2. Тепловые эффекты растворения Na3AsO4 в воде и
взаимодействия его водного раствора с CaCl2
Стандартную энтальпию образования
NaSrAsO4.9H2O находили путем измерения тепло
вого эффекта реакции
Na3AsО4(рр)+SrCl2(тв.)+9Н2О(ж.)=
NaSrAsO4.9H2O(тв.)+2NaCl(рр) (–НI)         (11)
Необходимый для реакции (11) SrCl2 получен
обменной реакцией SrCО3 марки «о.с.ч.» (МРТУ
60981363) и соляной кислоты с дальнейшей пе
рекристаллизацией и обезвоживанием. Образую
щийся NaSrAsO4.9H2O при нагревании переходит в
безводный NaSrAsO4, рентгенограмма которого
удовлетворительно согласуется с данными [28].
Результаты калориметрических исследований
приведены в табл. 3.
Для расчета fН°(298,15) NaSrAsO4.9H2O кроме те
плового эффекта реакции (11) и fН°(298,15) выше
указанных веществ использована стандартная теплота
образования SrCl2(тв.), равная –834,33±0,71 кДж/моль
[1]. Таким образом, вычисленное значение fН°(298,15)
NaSrAsO4.9H2O равно –4141,1±12,0 кДж/моль. Незна
Навеска
арсената, г
–Нраств.,
Дж
–Н°раств.,
кДж/моль
Навеска
хлорида, г
–Нвз.,
Дж
–Н°вз.,
кДж/моль
0,0114 3,8400 69,824 0,0062 3,2189 58,526
0,0115 3,8970 70,869 0,0061 3,0760 55,927
0,0116 3,9171 71,224 0,0062 3,1550 57,364
0,0115 3,8260 69,567 0,0061 3,0652 55,732
0,0116 3,9750 72,289 0,0062 3,1622 57,496
0,0116 4,0166 73,030 0,0063 3,5014 63,663
H–°раств.=–71,13±1,42 H
–°вз. =–58,12±3,1
Арсенаты
–fН°(298,15), кДж/моль
По [1] По схемам (1–6) По схемам (7, 8) По [9]
Mg3(AsO4)2 3116,7 3029,7 3126,3 –
Са3(AsO4)2 3294,5 3280,7 3347,4 –
Sr3(AsO4)2 3393,2 3324,6 3372,0 –
Ва3(AsO4)2 3418,2 – 3291,2 –
Mg2As2O7 – – – 2368,1
Ca2As2O7 – – – 2528,4
Sr2As2O7 – – – 2557,3
Ba2As2O7 – – – 2551,8
Mg(AsO3)2 – – 1743,6 1673,2
Ca(AsO3)2 – – 1810,9 1752,7
Sr(AsO3)2 – – 1852,1 1765,6
Ba(AsO3)2 – – 1857,9 1748,1
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чительное отличие от результатов в [22]
(–4151,2±10,5 кДж/моль) связано с уточнением
энтальпии растворения Na3AsO4.
Таблица 3. Тепловые эффекты взаимодействия водного ра
створа Na3AsO4 с SrCl2 при разбавлении 1 : 5000
При определении fН°(298,15) кристаллогидра
та натрийбариевого ортоарсената внесли измене
ния в порядок определения тепловых эффектов ре
акций: вместо Na3AsO4 растворяли в воде ВаCl2, а
затем осуществляли обменную реакцию водного
раствора ВаCl2 с твердым Na3AsO4:
ВаCl2(тв.)+5000Н2О(ж.)=ВаCl2(рр)5000Н2О (–НI)   (12)
ВаCl2(рр)+Na3AsO4(тв.)+6Н2О(ж.)=
=NaВаAsO4.6H2O(тв.)+2NaCl (–НII)          (13)
Образование NaВаAsO4.6H2O подтверждалось
методом дифференциальнотермического анализа
(ДТА) и рентгенофазового анализа. Эндоэффект на
кривой ДТА при 160 °С указывает на удаление 6 мо
лекул воды и образование безводного NaВаAsO4.
Рентгенографические характеристики безводного
NaВаAsO4 полностью согласуются с данными [27].
Сравнение энтальпии растворения ВаCl2 при за
данном разбавлении (–11,64±0,14 кДж/моль) со
справочным значением (–13,47 кДж/моль) [28] по
казывает неплохую сходимость. В табл. 4 приведе
ны результаты калориметрических исследований.
Для расчета стандартной энтальпии образова
ния NaВаAsO4.6H2O наряду с тепловыми эффекта
ми реакций (12, 13) и fН°(298,15) других, уже наз
ванных веществ, использована fН°(298,15,
ВаCl2(тв.)), равная –843,95±2,09 кДж/моль [1].
Таким образом, на основании вышеуказанных дан
ных для NaВаAsO4.6H2O вычислена fН°(298,15), рав
ная –3189,1±11,1 кДж/моль; S°(298,15) и С°р(298,15),
равные соответственно 422,9 и 389,1 Дж/(моль.К).
Следует отметить, что безводные двойные орто
арсенаты щелочных и щелочноземельных металлов
представляют собой отдельный и не изученный в
термохимическом и термодинамическом отноше
нии класс соединений. Мы на основе своих систем
инкрементов энтальпии и энергии Гиббса вычи
слили стандартные энтальпии и энергии Гиббса об
разования арсенатов. С использованием
fG(298,15) решили обратную задачу, т. е. рассчита
ли произведения растворимости (табл. 5).
Приведенные данные могут служить исходны
ми базовыми материалами для справочников фун
даментальных термодинамических и термохимиче
ских констант.
Таблица 4. Тепловые эффекты растворения ВаCl2 в воде
(Н°раств.) и взаимодействия (Н°вз.) его водного
раствора с Na3AsO4 (ma, mx – навеска арсената и
хлорида) при мольном разбавлении соль : во
да=1 : 5000
Таблица 5. Стандартные термодинамические функции и про
изведения растворимости двойных арсенатов ще
лочных и щелочноземельных металлов
Выводы
Исследованы термохимические характеристики
взаимодействия в водной среде хлоридов щелочно
земельных металлов с ортоарсенатом натрия. Уста
новлено, что при взаимодействии в водной среде
CaCl2, SrCl2 и ВаCl2 с NaAsO4 образуются кристалло
гидраты двойных соединений типа MIMIIAsO4.nH2O,
которые при температуре 600...605 °С превращаются
в безводные двойные арсенаты.
Впервые расчетными методами на основе ис
следования взаимодействия хлоридов щелочнозе
мельных металлов с ортоарсенатом натрия опреде
лены термодинамические функции двойных арсе
натов, которые могут быть использованы в техно
логическом процессе вывода мышьяка при произ
водстве цветных металлов.
Соединение
С°р
(298,15),
Дж/(моль.К)
S°
(298,15),
Дж/(моль.К)
–fН°
(298,15),
кДж/моль
–fG
(298,15),
кДж/моль
–lgПР
LiMgAsO4 132,0 118,5 1606,9 1455,7 6,73
LiCaAsO4 237,1 134,0 1680,5 1555,1 10,71
LiSrAsO4 139,1 145,0 1688,8 1566,1 10,79
LiBaAsO4 138,2 155,6 1661,9 1548,9 19,67
NaMgAsO4 138,1 138,6 1569,5 1424,3 9,81
NaCaAsO4 143,2 154,1 1643,2 1523,7 10,50
NaSrAsO4 145,2 165,1 1651,4 1535,3 10,57
NaBaAsO4 144,3 175,7 1624,5 1517,3 10,45
KMgAsO4 139,3 151,2 1581,1 1445,6 6,68
KCaAsO4 144,4 166,7 1654,8 1544,9 10,64
KSrAsO4 146,4 177,7 1663,1 1556,6 10,73
KBaAsO4 145,5 188,3 1636,1 1538,8 10,61
RbMgAsO4 142,1 160,0 1579,9 1446,6 6,67
RbCaAsO4 147,2 175,5 1653,6 1546,0 10,65
RbSrAsO4 149,2 186,5 1661,9 1557,6 10,72
RbBaAsO4 148,3 197,1 1634,9 1529,8 10,60
CsMgAsO4 142,4 171,6 1586,8 1455,0 6,74
CsCaAsO4 147,5 187,1 1586,9 1554,0 10,70
CsSrAsO4 149,5 198,1 1668,8 1655,0 10,79
CsBaAsO4 148,6 208,7 1641,8 1548,2 10,67
mx, г 
–Нраств.,
Дж 
–Н°раств.,
кДж/моль 
ma, г 
–Нвз.,
Дж 
–Н°вз.,
кДж/моль 
0,0115 0,6379 11,494 0,0076 3,6585 98,878 
0,0116 0,6531 11,768 0,0076 3,5946 97,146 
0,0115 0,6409 11,548 0,0077 3,9255 106,095 
0,0116 0,6497 11,707 0,0077 3,9062 105,557 
0,0116 0,6477 11,670 0,0077 3,8757 104,748 
H–°раств.=–11,64±0,14 H
–°вз.=–102,49±5,16 
Масса хлорида, г –Нвз., Дж –Н°вз., кДж/моль
0,0058 3,1262 56,328
0,0060 3,3278 59,960
0,0059 3,1943 57,555
0,0059 3,2119 57,872
0,0059 3,2009 57,668
H–°вз.=–57,88±1,63
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